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Fungizide Mittel

v Anwendungsgebiet der Erfindung

Die neuen Fungizide konnen in der Landwirtschaft und im Holzschutz als.

Pilzbekimpfungsmittel angewendet werden.

1

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

‘ES"iSt bekannt, Azoiverbindungeﬁ, z. B. Azolylmethylcarbinole oder Azolyl-

methylketone (DE-24 31 407, FR-22 49 616) als Fungizide zu verwenden. .
Ihre Wirkung ist jedoch unbefriedigend. ‘

i

- Ziel der Erfindung
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Ziel der Erfindung ist die Entwicklung von funglzlden Mitteln mit verbes-

serter Wirksamkeit bei Pilzen, wobei jedoch Nutzpflanzen nicht geschidigt

werden.

Darlegung des Wesens der Erflndung

" Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue chemische Verbindungen mit

fungizider Wirksamkeit bereitzustellen.

Es wutde gefunden, déﬁfAzQIYlmethylcycloalkane der Formel I

;‘ H\\ . _
| D {T/ :
N
Er}: jI:CHé]II I,
m //c - \ ‘
A gﬂe

[
N

in der

~ A und B gleich oder verschieden sind und unabhéngig voneinander Wasser-

35

stoff, Alkyl mit 1 - 4 C-Atomen, das ggf. durch Fluor substituiert sein
kann, Naphthyl, Heteroaryl, Biphenyl oder Phenyl bedeuten, wobei der
Phenylrest durch Halogen, Nitro, Alkyl, Alkoxy oder Halogenalkyl mit

jeweils 1 = 4 C-Atomen, Phenoxy oder ‘den Phenylsulfenylrest substituiert

sein kann, .
D und E gleich oder werschieden sind und unabhangig voneinander Wasser-
stoff oder Halogen bedeuten

©Z CH oder N bedeutet
ml, 2, 3, 4und

n 0, 1, 2 sein kann,

Sws/K1 TR
A3l itee
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sowie deren pflanzenvertrdgliche S&ureadditionssalze und Metalikompiéxe
gute fungizide Wirkungen haben.

Die neuenyverbindunggn der Formel I enthalten chirale Zentren und werden
im allgemeinen in Form von Racematen erhalten: Wihrend sich die neuen

‘Azolylmethylcyclopropane_der Formel I (m = 1, n = 0; B verschieden von H)

einfach diastereoselektiv synthetisieren lassen, erhdlt man imkallgeméi—

nen Gemische aus erythro- und threo-Formen. In diesem Fall lassen sich

die beiden Diastereomeren bei den neuen Verbindungen beispielsweise durch
Loslichkeitsunterschiede oder durch Siulenchromatographie trennen und in
reiner Form isolieren. Aus den einheitlichen Diastereomerenpaaren kann

- man mit bekannten Methoden einheitliche Enantiomere erhalten. Sowohl die

, _Enantiomeren, die Diastereomerenpaare als auch ihre Gemische (Racemate)

15

20

35

" werden von der VOrliegenden Erfindung unfaBt. Als fungizide Mittel kann

man sowohl die Racemate, die Dlastereomeren oder die Enantiomeren als

,auch deren Gemische verwenden.

A und B bedeuten beispielsweise Wasserstoff Methyl, Ethyl Propyl Iso-
propyl, Butyl, sek. Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, Trifluormethyl,

l—Naphthyl, 2-Naphthyl, p-Biphenyl, Phenyl, 2-Chlorphenyl, 3—Chlor§henyl,
4~Chlorphenyl, 4-Fluorphenyl, 4-Bromphenyl, 2,4-Dichlorphenyl,. ,
3,4-Dichlorphenyl, 3, S-chhlorphenyl 2,6-Dichlorphenyl, 3—Chlor-4-methyl—
phenyl, Z-Methoxyphenyl 3—Methoxyphenyl 2, 4~Dimethoxyphenyl, 3,4-Di-

methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl 4—Ethoxyphenyl, 4-tert.~Butoxyphenyl,
'4-Methylphenyl, 4-Ethylphenyl, 4-Isoprqpylpheny1,'4-tert.—Butylphenyl,

4—Phenoxyphenyl,,3~Phenoxyphenyl, $—Nitrophenyl,‘4—Nitrpphényl, 3-Tri--
flﬁbrmethylphenyl, 4-Trifluormethylphenyl, 4-Phenylsulfenylphenyl, Hetero-'
aryl, z.B. 3-Furanyl, 2-Furanyl, 3-Thienyl, 2-Thienyl, 3-Pyridyl;
4-Pyridyl, ‘ S

D und E bedeuten beispielsweise Wasserstoff, Fluor,‘Chlor, Brom.

Sdureadditionssalze sind beispielsweise die Hydrochioride, Bromide, Sul-
fate, Nitrate, Phosphate, Oxalate oder Dddecyl-benzolsulfonate. Die Wirk-
samkeit der Salze geht auf das Kation zuriick, so daB die Wahl des Anions
an sich beliebig ist. Aus- praktlschen Griinden werden nichtphytotoxische

" Anionen verwendet. Die Salze werden hergestellt ‘durch Umsetzung der

Azolylmethylcycloalkane mit den entsprechenden Sduren, Metallkqmplgxe
sind Komplexe der Verbindungen der Formel I
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inder A, B, D, E, m und n die oben angegebéne Bedeutung'haben' mit einem

’jMetallsalz beispielsweise einem Salz von Kupfer, Zink, Zinn, Mangan,

Eisen, Kobalt oder Nickel, mit giner anorganischen Sdure, z.B. Saleﬁuré,

- Schwefelsiure, Phosphorsiure oder Bromwasserstoffsidure. Die Metallkom~
 plexe werden hergestellt durch Umsetzung der Azolylmethylcycloalkane mit

P

den entprechenden Metallsalzen.

Die neuen Verbinduﬁgen der Formel I lassen sich herstéllén, indem man

. ‘ein Cycloalkan der Formel II

i \CH - 11,

2-L

woriﬁ A, B, D, E, m und n die oben angegebene Bedeutung‘haben und L eine
nucleophil substituierbare Abgangsgruppe wie Chlor, Brom, Méthyl—{ Tri-
fluormethyl-, 2,2,2-Trifluorethyl-, Nonafluorbutyl—, 4—Methylphényl~,
4~Bromphenyl-, 4-Nitrophenyl~ oder Phenylsulfoﬁyloky bedeutet,

3

a) mit einem Azol der Formel IIIX

= z\\\ ,
l_ P (111)

in der Me ein Wasserstoffatom oder vorzugsweise ein Metallatom wie
Natrium oder Kalium darstellt, umsetzt, oder -
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b) = wenn L eine Hydroxygrupppe bedeutet, mit einer Verbindung der

Formel v

1[‘ N-Y-N \z ] ."(Iv)v

¥

in der Y ein Kohlenstoff— oder ein Schwefelatom bedeutet,

umsetzt.

-Das Verfahren a) wobei Me ein Metallatom bedeutet, wird bevorzugt.

Die Reaktion a) wobei Me ein Wasserstoffatom bedeﬁtet, erfolgt gegebenen—

falls in Gegenwart eines Lﬁsungs¥ oder Verdiinnungsmittels, gegebenenfalls

unter Zusatz einer anorganischen oder organischen Base und gegebenenfalls
unter Zusatz eines Reaktionsbeschleunigers bei Temperaturen zwischen 10
und 120°C. Zu den bevorzugten Losungs— und Verdiinnungsmitteln gehoren '
Ketone wie Aceton, Methylethylketon oder Cyclohexanon, Nitrile wie Aceto-
nitril, Ester wie Essigsdureethylester, Ether w1e Diethylether, Tetra-
hydrofuran oder Dioxan, Sulfoxide wie. Dimethylsulfoxid Amide wie
Dimethylformamid Dimethylacetamid oder N—Methylpyrrolidon, ferner Sulfo-

lan oder entsprechende Gemische.

Geeignete Basen, die gegebenenfalls auch als sdurebindende Mittel bei der
Reaktion verwendet werden kénnen, sind beispielsweise Alkalihydroxide wie -
Lithium=~, Natrium- oder Kaliumhydroxid; Alkalicarbonate wie Natrium- oder

Kaliumcarbonat oder Natrium- und Kaliumhydrogencarbonat oder tberschiisse .

an 1,2,4-Triazol, Imidazol Pyridin oder 4-Dimethy1aminopyridin. Es kén~
nen aber auch andere iibliche Basen verwendet werden.

Als Reaktionsbeschleuniger kommen voriugsweise Metallhalogenide wie
Natriumlodid oder Kaliumiodid, quaterndre Ammoniumsalze wie Tetrabutyl-
ammoniumchlorid -bromid oder -iodid, Benzyl—trlethylammoniumchlorid oder

" =bromid oder Kronenether wie lZ-Krone—4, ‘15-Krone~5, 18-Krone—-6, Dibenzo- .

-18—Krone—6 oder Dicyclohexano—IB-Krone—6 in Frage.

Die Umsetzungen werden im allgemeinen bei Temperaturen zwischen 10 und
120° C, drucklos oder unter Druck, kontinuierlich oder diskontinu1erlich

'durchgefuhrt.

>

,iDie Reaktion a) wobei Me ein Metallatom bedeutet erfolgt gegebenenfalls

in Gegenwart eines’ Losungs— oder Verdunnungsmittels und gegebenenfalls

unter Zusatz einer starken,anorganischen oder organischen Base und gege-

)
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benenfalls unter Zusatz eines der oben genannten Reaktionsbeschleuniger
bei Temperaturen zwischen -10 und +120°C. Zu den bevorzugten Ldsungs-
oder Verdunnungsmitteln gehdren Amide wie Dimethylformamid, Diethylform-
amid, Dimethylacetamid, Diethylacetamid N-Methylpyrrolidon, Hexamethyl-
-phosphortriamid, Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid und schlieBlich Sulfo- ’
lan.

Geeignete Basen, die gegebenenfalls auch als sdurebindende Mittel bei der
Reaktion verwendet werden kénnen, sind beispielsweise Alkalihjdride wie
Lithium-, Natrium- und Kaliumhydrid, Alkaliamide wie Natrium- und Kalium-
amid, ferner Natrium- oder Kalium—tert.-butoxid, Lithium-, Natrium—- oder
Kalium-Triphenylmethyl und Naphthalin-Lithium, -Natrium oder -Kaliun.

- Fiir die‘Reaktion b) kommen als Verdﬁnnungsmittei polare organische

Losungsmittel wie Nitrile, z.B. Acetonitril, Sulfoxide, z.B.. Dimethylsul-

 foxid Formamide, z.B. Dimethylformamid Ketone, Z.B. Aceton, Ether, Z+Be
: Diethylether, Tetrahydrofuran und insbesondere Chlorkohlenwasserstoffe,

z.B. Methylenchlorid und Chloroform in Frage.
’ ( ) .

Man arbeitet im ailgemeinen zwischen 0 und'100°C, vorzugsweise bei 20 bis -

'80°C. Bei Anwesenheit eines Lésungsmittels wird zweckmdBig beim Siede-

punkt des jeweiligen Losungsmittels gearbeitet.

Bei der Durchfuhrung des Verfahrens b) setzt man auf 1 Mol der Vérbindung
der Formel II (L = OH), etwa 1 Mol Carbonyl-bis=1,2,4=triazol-(1) bzw.
-imidazol-(1) oder-vorzugsweise etwa 1 Mol Sulfonyl-bis-l 2,4-triazol=(1)
bzw. -imidazol-(l) ein oder erzeugt Sulfonyl-bis- 1,2,4=triazol~ (1) bzw.
—imidazol (1) in situ (in der Reaktionsmischung)

Die so erhaltenen Verbindungen der Formel I werden nach ﬁblichen Methodeh
isoliert, gegebenenfalls gereinigt und gegebenenfalls mit Siuren (oder
Metallsalzen). zu Salzen (oder zu Metall—Komplexen) umgesetzt.

Die Verbindungen der Formel II, in denen L eine nucleophll substituier-
bare Abgangsgruppe darstellt, lassen sich nach bekannten Synthesemethoden

-aus den Verbindungen der Formel II (L = OH) durch Umsetzung mit Halogenid-

iibertréigern wie Chlorwasserstoff Bromwasserstoff, Thionylchlorid,

. Thionylbromid, Acetylbromid, Phosphortribromid oder dem Triphenylphosphin~ "

~Brom-Komplex oder Sulfonsiurechloriden wie Methan- Trifluormethan~,
2,2 Z-Trifluorethan-, Nonafluorbutan-, 4-Methylbenzol-, 4—Brombenzol
4—Nitrobenzol- oder Benzolsulfonsdurechlorid, ggf. in Gegenwart eines

: inerten Losungsmittels und ggf. in Anwesenheit einer organlschen oder

anorganischen ‘Base, wobei diese auch gleichzeitig Losungsmittel sein
kann, herstellen. (Vgl. Z.B. Houben-Weyl—Muller, Methoden der organischen
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Chemie Bd. 5/3 Stuttgart 1964, S- 760 ff.; Bd. 5/4, Stuttgart 1960, S..
354 ff.; Bd. 9, Stuttgart 1955, S. 388 663; J. org. Chem. 35, 3195
(1970)).

05’(Hydroxymethylcycloalkane der Formel II (L = OH) erhdlt man nach folgendem
" Schema: : - ‘
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_ Verfahren A

 Nitrile der Formel V (R = CN) lassen sich sauer oder alkalisch bei‘Tempe—'

ratureh'zﬁischen 20 und 120°C in‘Gégenwart eines Lbsuﬁgsmittels zu den
entsprechenden Carbonsdurederivaten VI (R # CN z.B. R = COOH) solvolysie-

ren, die durch Reduktion mit einem komplexen Hydrid, z. B. Lithiumalu-
miniumhydrid oder Natriumborhydrid - im Falle eines Anhydrids - oder mit

Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators drucklos oder unter Druck

mehrstufig (Verfahren Cl, C2) oder einstufig (Verfahren C3) nach allge—'
mein bekannten Methoden in die Alkohole II (L = OH) iberfiihrt werden.
. \ . » S

Verfahren B

Alternativ wird aus dem Nitril V (R = CN) durch Reduktion mit Diisobutyl-
aluminiumhydrid (vgl. z. B. E. Winterfeldt, Synthesis 1975, 617) der
Aldehyd VII (R = CHO) hergestellt, der mit einem komplexen Hydrid, z. B.
Natriumborhydrid oder Lithiuméluminiumhydrid oder mit Wasserstoff in
Gegenwart eines Katalysators (vgl. C2) weiterreduziert wird zum Alkohol

der Formel II (R = OH).

und E Wasserstoff bedeuten, werden z.B. nach iiblichen Methoden der organi-
schen Synthese hergestellt durch Bisalkylierung eines Carbonséu:egeri-
vates der Formel VIII mit einer bifunktiomellen Verbindung der Fofmel'iX,
in der L einé nucleophil substituierbare,Abgangsgruppe ist.

| o | (ca )
T (Cm‘ > t%c’)z)n
VIII 8 \ - (eB,)

L | o | v(nm.—.n)
: . - |

Diese Reaktion wird bevorzugt unter Phasen-Transfer-Bedingungen durchge-
fiihrt (vgl; z. B. Rocz. Chem. 40, 1647 (1966), Przen. Chem 46, 393 '
(1967)), ist jedoch auch in Gegenwart einer starken Base, z. B, eines
Metallhydrids oder -amids, moglich (vgle. z. B. Jo Am. Chem. Soc. 69, 2902
(1947)). ’

Cyclopropylderivate der Formel XI, in der:A undiB dié oben angegebene .

- Bedeutung haben und R eine Nitrilgruppe, Estergruppe oder eine gegebenen-

- falls acetalisierte Aldehydgruppe bedeutet und D und E Wasserstoff sind,

lassen sich auBerdem bevorzugt durch Cyclopropanierung &y B~ungesdttig-
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ter Nitrile, Carbonsdurederivate oder Aldehydderivate der Formel X erhal-
ten, in der A, B und R die oben angegebene Bedeutung haben.

. E
R : : : B

A —> A

XI

Fiir diese Reaktion eignen sich besonders Trimethylsulfoxoniumsalze, die
in einem inerten L6sungsmitte1 in Gegenwart einer starken Base, z.B.
eines Alkalialkoholates wie Kalium—tert.—butanolat nit dem ,B-ungesit-
tigten Carbonsaurederivat X umgesetzt werden. Geht man dabel von stereo-
chemisch einheitlichen Olefinen X aus, so erh#dlt man die Cyclopropane
diastereomerenrein. (Vgl. z. B. H. Konig et. al., Z. Naturforsch. 18 [b],

/976 (1976), Chem. Ber. 98, 3721 (1965)). Weitere Verfahren zur Herstel-

lung von substituierten Cyclopropanen durch intramolekulare Reaktion oder
durch Umsetzung von Olefinen mit Methylengruppenubertragungsreagenzien

- wie Diazomethan oder nach Simmons-Smith sind beschrieben. (Vgl. z.B.

D. WEndisch in Houben—Weyl-Muller Methoden der organischen Chemie, Stutt-

3gart 1971 Bd. 4/3 S. 32 - 148).

Cyclopropyldetivate der Formel XI, in der A und B die oben angegebene
Bedeutung haben und R eine Nitril-, Ester— oder eine gegebenenfalls
acetalisierte Aldehydgruppe bedeutet und D und E unabhédngig voneinander
Wasserstoff. oder Halogen - mit Ausnahme D und E gleich Wasserstoff - be-’
deuten, erhilt man durch Umsetzung der o, B-ungesidttigten CarBonséurederi-
vate X mit Mono- oder Dihalogencarbenen, die in der Regel nach klassi-
schen Verfahren (vgl. z. B. Houben-Weyl-Miiller, -Methoden der organischen
Chemie,. Stuttgart 1971, Bd. 4/3, S. 150 ff.) oder durch eine phasen~
-transfer-katalysierte Reaktion (vgl. z.B. Liebigs Ann. 758, 148 (1972);
Synth. Commun . 3, 305 (1973), Tetrahedron 33, 363 (1977)) in situ erzeugt
werden.

Die folgenﬂeniBeispiele und Vorschriften erliutern die Herstellung der
neuen Verbindungen und ihrer Vorprodukte.
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‘ Ausfﬁhrungsbeispie1e'

Beisgiel 1
1—(4—Chlorphenyl) 1 -(1,2,4- triazol-l-yl—methyl)-cyclobutan (Verbindung 1)

\

0,66 g Natriumhydrid (80 Zige (Gew.%) Dispersion in.Mihéralﬁl),dispgr—
giert in 15 ml N,N-Dimethylformamid wurden bei Raumtemperatur unter einer

'Stickstoffa%mosphare nit 4,1 g 1,2, 4~Triazol in 15 ml des gleichen

Losungsmittels versetzt. Nach 3Ominiitigem Rilhren wurden 5,1 g Methansﬁl-
'fonsdure-[l (A-chlorphenylcyclobutyl)] l-methylester in 15 ml N,N-Di-
methylformamid zugetropft. Man lie8 24 Stunden bei Raumtemperatur (20 C)
und 12 Stunden bei 100°C rithren, hydrolysierte dann mit Wasser, extra—~
hierte mit Essigester und chromatographierte das Rohprodukt an Kieselgel
mit Essigester als Elutionsmittel. Dabei fielen 2,6 g 1=(4~Chlorphenyl)-
-1-(1,2,4~triazol-1~yl-methyl)-cyclobutan an. Schmp. 124 - 125°C.

Herstellung .der Vorprodukte

Zu!7,68‘ngithiumalumiﬁiumhydtid 1n.250>ml'absolutem‘Tetrahydrofuran wur-
den bel Raumtemperatur unter Stickstoff als Schutzgés 15,6 g (1~(4~Chlor-
phenylcyclobutyl)~l-carbonsdure geldst in 80 ml absolutem Tetrahydrofuran
getropft. AnschlieBend wurde 2 Stunden unter Riihren und 12 Stunden bei
Rauntemperatur geruhrt dann mit Eiswasser hydrolysiert, mit 10 Ziger -
Schwefelsaure angesduert und mit Methylenchlorid extrahiert. Nach Trock-
nen und Verdampfen des Ldsungsmittels erhielt man 11,5 g I~ (4—Chlor—
phenyl)- l—hydroxymethylcyclobutan. Schmp. 53 - 54 C. : ‘
11,4 g 1~(4~Chlorphenyl)- lehydroxymethylcyclobutan wurden unter Feuchtigr
keitsanschlu8 in 105 ml Pyridin geldst und bei O - 5°C tropfenweise mit

7,8 g Methansulfonsdurechlorid versetzt. Nach zweistiindigem Riihren bei

dieser Temperatur go8 man die Suspension in Eiswasser, extrahierté mit
Methylenchiorid, wusch die vereinigten organischen Phasen mit Wasser und
kristallisierte nach Trocknen und Entfernen des Ldsungsmittels aus Cyclo-
hexan um. Man erhielt 5,1 g Methanéulfonséure—[1—(chlorphenylcyciobutyl)]—
-1-methylester. Schmp. 66 = 70°C. “ ' '

N

Beispiel 2
1-(4=Chlorphenyl)~1-(imidazol~ I-yl-methyl)-2-(4-bipheny1yl)-cyclopropan—

-Hydrochlorid (Verbindung 38) ;"‘ . -

Zu 16,5 g 1-(4-Chlorphenyl)- l—hydfoxymethyl-Z (4—biphenyl—y1)-cyclopropan
und 8,6 ml Triethylamin in 150 ml Methylenchlorid wurden bei 20°C 4,8 ml
Methansulfonsdurechlorid in 15 ml Methylenchlorid getropft. Nach zweistiin-

digem Rilhren bei Raumtemperatur wurde mit verdiinnter Natriumbicarbonat-
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-ﬁﬁsung und anschlieBend mit Wasser gewaschen, iiber Magnesiuméhlfat ge~-
trockoet und das Methylenchlorid im Vakuum abdestilliert.

‘ Der‘fésﬁe.Rﬁckstand wurde in 50 mi Dimethylsulfdxid aufgenommen, mit 1 g
‘Kaliumjodid versetzt und bei Raumtemperatur unter Stickstoff zu einer

Lésung getropft, die zuvor aus 4,1 g Imidazol mit 2,4 g Natriumhydrid
(80 %ige Dispersion in Mineralol) in 150 ml Dimethylformamid bei 15°C
bereitet worden wars 'Man 1lieB8 24 Stunden bei Raumtemperatur ruhren, trug

~die Reaktionsldsung in Wasser ein, extrahierte mit Methylenchlorid, wusch

die organische Phase mit Wasser und trocknete sie iber Magnesiumsulfat.

~ Nach Abdampfen des Losemittels blieb ein Sirup zuriick, der in warmem

Aceton aufgenommen und mit einer gesattigten Lsung von Chlorwasserstoff
in Diisopropylether versetzt wurde. Dabei kristallisierten 14,5 g

Herstellung der Vofproquté

' 1—(4-Chlorphenyl)-lf(1m1dazol-1-y1-methyl)—2-(4—bipheny1yl)-cyclopropan
‘als Monohydrochlorid aus. Schmelzpunkt 212 - 214°C.

a)

by

30

35

)

48‘g 4~Phenyl-benzaldehyd und 39,9 g 4-Chior-benzylcyanid wurden mit
3 g Natriummethylat in 400 ml Ethanol 1 Stunde bei 30°C geriihrt. Der -
gebildete Niederschlag wurde abgesaugt, mit wenig Isopropanol und
danach mit Petrolether gewaschen. Man erhielt 82,5 g reines

z-1- (4—Chlorphenyl)-2—(4—b1phenylyl)—acrylsaurenitrll vom Schmelz-
punkt 194 - 198°C. ’

. In eine L&sung von 80 g 1-(4~-Chlorphenyl )-2-(4~biphenylyl ))-acryl-

sdurenitril und 80'g Trimefhylsulfoxoniumjodid in 750 ml DimethYlsulf-

~ oxid wurden unter Kithlung bei 15°C und’ unter Stickstoff 34 g Kalium-
"=tert.-butylat portlonsweise eingetragen. Man lieB ! Stunde bei Raum-

temperatur nachrithren, go8 dann auf Wasser, - extrahierte mit Methylen—'
chlorid, wusch die organische Phase mit Wasser, trocknete iiber
Magnesiumsulfat und dampft das Losemittel im Vakuum ab. Der Riickstand
wurde in warmem Ethanol aufgenommen. Daraus kristallisierten 78,6 g
1- (4-Chlorphenyl)—2-(a-biphenylyl)-cyclopropylcyanid vom Schmelzpunkt
129 ~ 131°C aus.

75 g 1—(4-Chlorphenyl)—2-(4-biphenylyl)—cyclopropylcYanid wﬁrden in
einem Gemisch aus 500 ml Diethylether und 100 ml Tetrahydrofuran auf-

-genommen und unter Stickstoff bei 0 - 4°C tropfenweise mit 300 ml

Diisobutylaluminiumhydrid-Lésung (1,2 molar in Toluol) versetzt. Man
lie8 1,5 Stunden bei Raumtemperatur riihren, go8 dann auf 2 1 10 Zige

waﬁrige,Wéinsﬁurelﬁsung, setzte weitere 21 Diethylether zu, trennte
die organische Phase ab, wusch mit Wasser nach und trocknete iiber
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' Magnesiumsulfat. Beim Einkonzentrieren der i&suﬂg, bildete sich ein .

* Niederschlag, der abgesaugt, mit Wasser, Ethanol und wenig Petrol-

ether nachgewaschen wurde. Umkristallisieren aus Methanol ergab 73 g
1-(4-Chlorphenyl)-2 (4-biphenyly1)-cyclopropylcarbaldehyd vom Schmelz-
punkt 188 - 190 C..

73 ¢ i—(4—Chlorpheny1)-2—(4-b1pheny1y1)-cyclopropylcarbaldéhyd wurden
in einem Gemisch aus 1 1 Ethanol, 1 1 Methanol sowie 1 1 Methylen~

-chlorid 2 Stunden mit 6 g Natriumborhydrid gerithrt. Danach wurde das

Losemittel im Vakuum abgedampft, der Riickstand in Methylenchlorid
aufgenommen, mit Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet

‘und die Losung zur Trockne eingedampft. Umkristallisieren des Riick- =

standes aus Toluol erbrachte 68 g 1-(4-9h10rphenyl)-l-hydroxyme:hy1)—

» -2-(4-bipheny1yl)jcyclopropan voh.Schmeizpunkt 168 - 170°C.

In entspfechender Weise wurden die in dér folgenden Tabelle aufgefiihr-
ten Verbindungen hergestellt, bei denen ein Schmelzpunkt angegeben
ist. Die anderen Verbindungen konnen in entsprechender Weise herge-

stellt werden.
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: Ustilago—Arten an Getreide und Zuckerrohr,

. Venturia 1naequalis (Schorf) an A’feln, S
' Septoria nodorum an Weizen, f ‘

35

40

' von Emulgiefmitteln und Dispergiermitteln, wobei im Falle der Benutzung

:Puccinia-Arten an Getreide, f f':‘

o =18- L. 0.2, 0050/36402

ﬁié ﬁeuen Verbindungen und ihre Salze und Metallkbmplexverbindungén‘zeidh-

men sich durch eine hervorragende Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum

von pflanzeupathogenen Pilzen, insbesondere aus der Klasse der Ascomyce-

'ten und.Basid;omyceten, aus. Sie sind zum Teil systemisch wirksam und
kﬁnnen als Blatt—‘und Bqdenfungizide eingesetzt“werden.

Besonders interessant sind die fungiziden Vérbindungen fiir die Bekémp g
einer Vielzahl von Pilzen an verschiedenen Kulturpflanzen oder ihren
Samen, insbesondere Weizen, Roggen, Gerste, Hafer Reis, Mais, Baumwolle,
Soja, Kaffee, Zuckerrohr, Obst und Zierpflanzen im Gartenbau, sowie

Gemuse - wie Gurken, Bohnen und Kurbisgewachse -~

Die neuen Verbiudungen sind insbesondere geeignet zur’ Bekampfung folgen-
der Pflanzenkrankheiten. :

Erysiphe graminis (echter Mehltau) in Getreide,

Erysiphe cichoracearum an Kurbisgewachsen,
Podosphaera 1eucotricha an Apfeln,;cw,gc‘
Uncinula necator an Reben,‘_;;;

Rhizoctonia solani an Baumwolle,

fBotrytis cinerea (Grauschlmmel) an Erdbeeren, Reben,
7UCercospora musae an: Bananen o G ‘

.Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen, Gerste v
: Pyricularia oryzae an Reis: ;f:xgv;y‘ o | ‘
”Hemileia vastatrix an’ Kaffee. a

‘Die Vérbindungén'werden'éngéwendét, indem man die Pflanzen mit den Wirk-

stoffen bespriiht odef bestdubt oder die Samen der Pflanzen mit den Wirk- .
stoffen behandelt. Die Anwendung erfolgt vor oder nach der Infektion der
Pflanzen oder Samen durch die Pilze. ’

Die neuen Substanzen kénnen in die iiblichen Formulierungen ubergefhhrt
werden, wie Lsungen, Emulsionen, Suspensionen, Stdube, Pulver, Pasten
und Granulate. Die Anwendungsformen richten sich ganz nach den Verwen-—
dungszwecken; sie sollen in jedem Fall eine feine und gleichmidBige V;ftei-
lung der wirksamen Substanz gewihrleisten. Die Formulierungen werden in

bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Verstrecken des Wirkstoffs mit

Lésungsmitteln und/oder,Trﬁgerstpffen, gegebenenfalls unter Verwendung
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von Wasser als Verdiinnungsmittel auch andere organische L&sungsmittel als

 Hilfsldsungsmittel verwendet werden kénnen. Als Hilfsstoffe kommen dafiir

im wesentlichen in Frage: Losungsmittel wie Aromaten (z.B. Xylol,

., Benzol), chlorierte Aromaten (z.B. Chlorbenzole), Paraffine (z.B. Erdsl-

05

10

15

fraktionen), Alkohole (z.B. Methanol, Butanol), Amine (z.B. Ethanolamin,
Dimethylformamid) und Wasser, Trigerstoffe wie natiirliche Gesteinsmehle,
Zz.B. Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide und synthetische Gesteinsmehle
(z+B. hochdisperse Kieselsdure, Silikate); Emulgiermittel, wie nichtiono-
gene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen - Fettalkohol -

Ether, Alkylsulfonate und Arylsulfonate) und Dlspergiermittel wie Lig-'
nin, Sulfitablaugen und Methylcellulose.

" Die fungiziden Mittel enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 vor=

zugsweise zwischen 0,5 und 90 Gew.7% Wirkstoffc

s

Die Aufwandmengen liegen je nach Art des gewunschten Effektes zwischen

- 0,1 und 3 kg Wirkstoff oder mehr je ha.

35

Die neuen Vérbindungen konnen auch im Materialschutz eingesetzt werden.
So lassen sich mit den erfindungsgemiBen Mitteln beispielsweise folgende
holz- und anstrichverfdrbende Pilze, Moderfaulepilze und holzzerstdrende

* Pllze bekdmpfen: Pullularia (Aureobasidium) pullulans, Sclerophoma

pityophila, Ceratocystis Spece, Paecilomyces variotii, Hormiscium spec., 7
Stemphylium spec., Phoma violacea, Cladosporium herbarum, Trichoderma
viride, Chaetomium globosum, Humicola grisea, Merulius lacrimans,

Coniophora puteana, Lentinus lepideus, Lenzites trabea, Polystictus -
versicolor, Stereum-hirsutum, Fomes annosusu

Die neuen Wirkstoffe kinnen im Materialschutz in Zubereitungen, wie Lésun-
gen, Emulsionen, Pasten und Uldispersionen, angewendet werden. Die Zube-

 reitungen enthalten im allgemeinen zwlschen 0,1 und 95_Gew.Z‘Wirkstoff,
- vorzugsweise 0,25 bls 50 Z. Die Aufwandmengen betragen je nach Art des

gewinschten Effektes 0,5 bis 8 g Wirkstoff je n? zu schiitzender Holzober-

fléche bzw. 50 bis 4000 g Wirkstoff/m3 Holz. Anstrichfarben enthalten 0 5
bis 5 Gew.Z Wirkstoff. Zum Schutz von Holzwerkstoffen werden die Wirk-

‘stoffe als Emulsion oder im Untermischverfahren dem Klebstoff in Mengen

- von 2 bis 6 Gew.7 zugesetzt. Die Anwendung der Wirkstoffe erfolgt durch

Streichen, Spritzen, Sprithen, Tauchen oder Druckimprégnierungs- oder
Diffusionsverfahren. Zur Herstellung wasserabweisender Imprdgnieran-

‘striche kdnnen den &ligen Holzschutzmttteln sog. "water reppellents" zuge-'

setzt werden. Geeignete Substanzen sind beispielsweise Zinksteana

Aluminiumstearat, Wachse. Ferner kimnen zur Erzielung von Farbeffekten
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anorganische oder organische Pigmente in die Fofmulierungén eingearbeitet

werden.

Dié-Mittel bzw. die daraus hergestellten gebrauchéfeitigen Zubereitungen,
wie L8sungen, Emulsionen, Suspensiomen, Pulver, Stdube, Pasten oder Granu-

late werden invbekannfer Weise angewendet, beispielsweise durch

Verspriihen, Vernebeln, Verstduben, Verstreuen, Beizen oder GiefSen.

I. .

III.

- IV.e

3

Ve

Vi.

20 Gewichtsteile der Verbindung des Beispiels 2 werden in 3 Gewichts-

‘teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-sulfonsiure,

17 Gewichtsteilen des Natriumsalzes einer Ligninsulfonsdure aus einer

 Sulfitablauge und 60 Gewichtsteilen pulverfdrmigem Kieselsiuregel gut

vermischt.und in einer Hammermﬁhle vermahlen. Durch feines Verteilem . .
der Mischung in Wasser erhidlt man eine Spritzbrithe.

'3 Gewichtsteile der Verbindung des: Beispiels 6 werden mit 97 Gewichts-
" teilen feinteiligem Kaolin innig vermischt. Man erhdlt auf diese

Weise ein Stiubemittel, das 3 Gew.%_des,Wirkstpffs’enthalt. ‘

30 Gewichtsteile der Verbindung deszéispLels 18 werden mit
einer Mischung‘éus 92 Gewichtsteilen pulverfdrmigem Kieselsdure-
gel und 8 Gewichtsteilen Paraffinél, das auf die Oberfliche
dieses Kieselsduregels gespriiht wurde, innig‘verﬁischt.vMan er-

“hdlt auf diese Weise eine Anfbereitung des Wirkstoffs mit guter

Haftfahigkeit.=' i

40 Gewichtsteile der Verbindung deé Beispiels 19 werden mit 10 Teilen

Natriumsalz eines Phenoisulfons&ure-harnstoff-fdrﬁaldehyddKondensats;
2 Teilen Kieselgel und. 48 Teilen Wasser innig vermischt. Man erhilt

veiﬁe stabile wiBrige‘Dispersion.qurch Verdiinnen mit Wasser erhilt

man eine wiBrige Dispersidn.

20 Teile der Verbindung des Beispiel 21 werden mit 2 Teilen Calgium-‘
salz der Dodecylbenzolsuifonséure, 8 Teilen Fettalkohol-polyglykol-
ether, 2 Teilen Natriumsalz eines Phenolsulfonsaure-harnstoff-form-i
aldehyd—Kondensats und 68 Teilen eines paraffinischen Mineraléls
innig vermischt. Man erhalt eine s;abile 5lige Dispersion.

‘Man vermischt 90 Gewichtsteile der Verbindung des Beispiels 17 mit

10 Gewichtsteilen N—Methyl-alpha—pyrrolidon und erhilt eine Losung,
die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet ist.
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VII. 20 Gewichtsteile der Verbindung des Beispiels 18 werden in einer

Mischung gelbst, die aus 80 Gewichtsteilen Xylol, 10 Gewichts-
teilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an
1 Mol Glsaure-N-monoethanolamid 5 Gewichitsteilen Calciumsalz

~ der Dodecylbenzolsulfonsdure und 5 Gewichtsteilen des Anlage-
_ rungsproduktes von 40 Mol Ethylenokid an 1 Mol Ricinussl be-"
steht. Durch AusgieBen und feines Verteilen der Losung in Wasser

erhdlt man eine wiBrige Dispersion.

VIII. 20 Gewichtsteile der Verbindung des Beispiéls 21 werden in einer
Mischung geldst, aie aus 40 Gewichtsteilen Cyclohexanon,
30 Gewichtsteilen Isobutanol, 20 Gewichtsteilen des Anlagerungs-—
produktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und
10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylen-
oxid an 1 Mol Ricinusdl besteht. Durch EingieBen und feines Ver-
teilen der Losung in Wasser erhilt man eine wiBrige Dispefsion{

IX. 10 Gewichtsteile der Verbindung des Beispiels 24, 20 Gewichtsteile
Polyoxyethylensorbitan"monolaurat, 20 Gewichtseile Methanol und
50 Gew.-Teile Wasser werden zu einer Ldsung ‘verriihrt, die 10 Gew.
des Wirkstoffs enthilt. Durch Hinzufiigen von weiterem Wasaer konnen
stirker verdiinnte Ldsungen hergestgllt werden.

X. Zur Hérstellung eines 13semittelhaltigen Holzschutzmittels mit 1 7%
Wirkstoff wird zundchst 1 Teil (Gewichtsteil) der Verbindung 17 unter
leichtem Erwdrmen in 55 Teilen einer aromatenreichen Benzinfraktion
geldst. AnschlieBend werden 10 Teile eines Alkydharzes Zugefﬁgtfuﬁd
bei Raumtemperatur mit Testbenzin auf 100 Teile'ergéﬁzt-

|
In entsprechender Weise kénnen lssemittelhaltige Holzschutzmittel mit
_bis zu 5 Gew.Z Wirkstoffgehalt hergestellt werden.

Die neuen Mittel konnen auch 'in Mischung mit anderen erkstoffen vorlie-
gen, z.B. Herblziden, Insektiziden, Wach%aumsregulatoren und Fungiziden
oder auch mit Diingemitteln vermischt und ausgebracht werden. Beim Ver-

- mischen mit Fungiziden erhidlt man dabel in vielen Fédllen eine VergriBe-
rung des Wirkungsspektrums. Bei einer Anzahl solcher Fungizidmischungen
treten auch synergistische Effekte auf, d.h. die Wirksamkeit des Kombina-
tionsproduktes ist gréBer als die addierten Wirksamkeiten der Einzelkom-

ponenten. . ’ ’ )
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-0 O—Diethyl—phthallmidophosphonothioat

30

k 1]

-2 -

Fungizide, die mit den neuen Verbindungen kombiniert
beispielsweise: '

_Schwefel, : " o ,

Dithiocarbamate und deren Derivate, wie

'Ferridimethyldithiocarbamat

Zinkdimethyldithiocarbamat
Zinkethylenbisdithiocarbamat
Manganethylenbisd1thiocarbamat
Mangan-Zink—ethylendiamin-bis-dithiocarbamat
Tetramethylthiuramdisulfide

N,N'-Polypropylén-bis-(thiocarbamoyl)—disulfid’

. Nitroderivate, wie ‘

Dinitro-(l—methylheptyl)-phenylcrotonat

2-sec .~Butyl-4,6-dinitrophenyl-3, B—dimethylacrylat
2—sec.—Buty1-4,6-d1nitrophenyl-isopropylcarbonat
S-Nitro-isophthalséurefdiiisopropylester,

‘heterocyclische Strukturen, wie

27Heptadecyl-Z—imidazolin-acetat
2,4=Dichlor-6- (o-chloranilino)—s-triaziﬁ )

0.Z. 0050/36402

werden kdénnen,

" Ammoniak-Komplex von Zink-(N, N’—ethylen—bis-dithiocarbamat)
' Ammoniak-Komplex von Zink-(N, N'-propylen-bis-dithiocarbamat)

. Zink-(N,N'-propylen-bis-dithiocarbamat)

S5=Amino-1- (bis-(dimethylamino)—phosphinyl)-3-phenyl 1, 2 4= triazol)

2,3-Dicyano-1,4-dithiaanthrachinon -
2-Thio-1, 3~dithio-(4 5, 6)-chinoxalin

1- (Bntylcarbamoyl)—Z-benzimidazol-carbaminsauremethylester v

‘2—Methoxycarbonylamino—benzimidazol

2-(Furyl—(2)—benzimidazol
2-(Thiazolyl-(4)-benzimidazol

N-(1,1,2,2- Tetrachlorethylthio)—tetrahydrophthalimid
N—Trichlormethylthlo-tetrahydrophthalimid

N-Trichlormethyl—phthallmid

N-Dichlorfluormethylthio—N',N'-dimethyl—N—phenyl—schwefels5urediamid

5-Ethoxy—3—trichlormethyl-L,2,3-th1adiazol

2-Rhodanmethylthiobenzthiazol

1,4-Dichlor-2,5-dimethoxybenzol
4~(2-Chlorphenylhydrazono) 3—methyl—5 isoxazolon

‘Pyridin-2-thio-l-oxid , .
. 8=Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfersalz

sind
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2,3-Dihydro-5-carboxanilido~6-methyl-1, 4-oxathiin
2, 3-Dihydro-5—carboxanilido—6—methyl 1,4-oxathiin-4,4~dioxid

- 2=-Methyl-5, 6-dihydro—A—H-pyran-3—carbonsaure—anilid

2~Methyl-furan—-3-carbonsédureanilid
2,5-Dimethyl—furan—B—carbonséureanilid

2,4,5- ~Trimethyl-furan-3~carbonsiureanilid

2, 5-Dimethyl-furan—S—carbonsaurecyclohexylamid
N-Cyclohexyl-N-methoxy=-2, 5~dimethyl—furan-B-carbonsaureamid
2-Methyl-benzoesdure-anilid ‘
2~Jod-benzoesiure—anilid

N-Formyl-N-morpholin-Z 2,2~ trichlorethylacetal
Piperazin—1,4-diylbis—(l (2,2, 2-trichlor-ethyl)-formamid
1-(3,4—Dichlo:anilino)—1-formy1amino*2,2,2-trichlorethan

-2, 6-Dimethyl—N—tridécyl¥mofpholin bzw. dessen Salze
15
- N=-[3~( p-tert.-Butylphenyl)-Z—methylpropyl]-cis¢2 6~dimethylmorpholin

2, 6—Dimethyl—N-cyclododecyl-morphol1n bzw. dessen Salze

N—[3-(p-tert.—Butylphenyl)—2-methy1propyl]—piperidin
1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)-4-ethyl-1, 3-dioxolan—2-yl-ethyl] -18-1,2,4~tria-
zol »

1[2—(2 4-Dichlorphenyl)-A—n-prole—l,3édioxolan-2—y1-ethyl]—l-H-l,2,4—
-triazol

N—(n-Propyl)-N—(Z 4,6~ trichlorphenoxyethyl)-N'—imidazol-yl—harnstoff

1- (4-Chlorphenoxy)-3 3-dimethyl- -1-(1H-1, 2,4= -triazol-1-yl)-2-butanon -

" 1-(4~Chlorphenoxy)-3,3~dimethyl-1-(1H-1,2, 4~triazol- 1-yl)-2-butanol

25
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~ sowie verschiedene Fungizide, wie -

-(2-Chlorpheny1)—OC-(4—chlorphenyl)-S-pyrimidin—methanol
5—Butyl°2wdimethylamino—&-hyroxy—6-mpthyl—pyrimidin
Bis~-(p-chlorphenyl)-3-pyridinmethanol

- 1,2-Bis~(3-ethoxycarbonyl- -2~-thioureido)-benzol
“1,Z—Bis-(S—methoxycarbonyl-Z-thioureido)—benzol

f

Dodecylguanidinacetat
3-(3-(3, 5~-Dimethyl-2-oxycyclohexyl)- Z-hydroxyethyl)-gluataramid

‘Hexachlorbenzol

DL-Methyl-N-(2, 6~dimethyl-phenyl)-N-furoyl(2)-alaninat, |

DL-N-(2, 6~Dimethyl-phenyl)-N~(2' —methoxyacetyl)—alaninmeth)1ester
N-(2, 6~-Dimethylphenyl)-N-chloracetyl-D, L~2~aminobutyrolacton

DL-N-(2, 6—Dimethy1pheny1)—N-(phenylacetyl)-alaninmethylester
5~Methyl=5-vinyl=-3- -(3, 5-dichlorphenyl)-2,4~dioxo-1, 3-oxazolidin
3—(3,S~Dichlorphenyl(45—methy1—5fmethoxymethyl—l,3-oxazolidin-2,4—dion

'3—(3,5-Dichlorphenyl)-l-isopropylcarbamoylhydantoin
‘-N—(B,S—Dichlorphenyl)-l,2-dimethylcyclopropan-l,Z*dicarbonséureimid.
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Zur VergroBerung des Wirkungsspektrums insbesondere zur Bekampfung holz-

zerstorender bzw. holz— oder anstrichverfirbender Pilze kénnen die Wirk-
stoffe,mit folgenden Wirkstoffen kombinlart werden:

Organozinnverbindungen, wie Trlbutylzinnoxld und . Tributylzinnbenzoat .
Methylenbisthiocyanat . ’
Alkyl-dimethyl—benzylammoniumchlorid

Cetyl—pyridiniumchlorid ‘

Chlorierte Phenole, wie Tetra- und Pentachlorphenol l
Tetrachlorisophthalsaure—dinitril

2-Halogenbenzoesdureanilid

N-Cyclohexyl-N-methoxy-2, S-dimethyl-furan—3-carbonsaureamid

N, N-Dimethyl—N'=phenyl-(N"fluordichlormethylthio)—sulfamid

N-Phenyl-N, N'—dimethyl-N'-fluordlchlormethyl—thiosulfonyl- diamld
Bén21midazol—2—carbaminsaure—methylester
Z-Thiocyanomethyl-thiobenzothiazol

Kupfernaphthenat ‘

Kupfer-B-oxychlnolin .

Alkali- und Metallsalze des N'—Hydroxy—N-cyclohexyl—diazen1umox1ds.

Fiir-die folgenden Versuche ‘wurden bekannte fungizide Wirkstoffe zum Ver-
gleich verwendet, nidmlich als Vergleichsmittel A 1-(2, 4-Dichlorphenyl)-2-
-(imidazolyl)-ethan—l-ol bekannt aus der franzdsischen Patent-

schrift 2 249 616, als Vergleichsmittel B (2, 4—D1chlorphenyl-) 1,2,4-
-triazol 1-yl-methylketon und als Vergleichsmittel c tert.—Butyl -1,2,4~

o -triazol—l~y1-methylketon, bekannt aus der DE-0S 24 31 407.

35

YYVersuch 1

Wirksamkeit gegen Weizenmehltau

Blitter von in Topfen gewachsenen Weizenkeimlingen der Sorte "Jubilar"
werden mit waBriger Spritzbruhe die 80 % Wirkstoff und 20 % Emulgiermit-
tel in der“Trockensubstanz enthilt, bespritht und 24 Stunden nach 'dem An-
trocknen des Spritzbelages mit Oidien' (Sporen) des Weizenmehltaus
(Erysiphe graminis var. tritici) bestdubt. Die Versuchspflanzen werden
anschlieBend im Gewachshaus bei Temperaturen zwischen 20 und 22°C und 75

. bis 80 % relativer Luftfeuchtigkeit aufgestellt. Nach 7 Tagen wird das

AdsmaB der Mehltauentwicklung ermittelt.

Das Ergebnls des Versuches zeigt daB die neuen Wirkstoffe 1, 3 6, 17,
18, 19, 20 21, 22, 28, 30 und 35 z.B. bei der Anwendung als 0,006 oder

0,0015 %Zige Suspension eine bessere fungizide Wirkung (z.B. 90 %) zeigten
als die bekannten Wirkstoffe A und C (z.Bo 70 %) t
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Versuch 2 .
Wirksamkeit gegen Weizenbraunrost . ~ 8

Bldtter von in T8pfen gewachsenen Weizensimlingen der Sorte "Jubilar"
werden mit Sporen des Braunrostes (Puccinia recondita) bestiubt. Danach.
werden die Topfe fiir 24 Stunden bei 20 bis 22°C in eine Kammer mit hoher
Luftfeuchtigkeit (90 bis 95 %) ‘gestellt. Wihrend dieser Zeit keimen die
Sporen-aus und die Keimschlduche dringen in das Blattgewebe ein. Die
infizierten Pflanzen werden anschlieBend mit wiBSrigen Spritzbrﬁhen? die

80 % Wirkstoff und 20 % Emulgiermittel in der Trockensubstanz enthalten,
tropfnal gespritzt. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages werden die Ver-
suchspflanzen im Gewichshaus bei Temperaturen zwischen 20 und 22°C und 65

" bis 70 % relativer Luftfeuchte aufgestellt. Nach 8 Tagen wird das AusmaB
der Rostpilzentwicklung auf den Blittern ermittelt.

Das Ergebnis des Versuches zeigt, daB die neuen Wirkstoffe 1, 6, 17, 18,
19, 20, 21, 22, 28, 29, 30, 35, 37 und 38 z.B. bel der Anwendung als

0,025 oder 0,06 %ige Suspension eine bessere fungizidé Wirkung (z.B.
- 97 %) zeigten als die bekannten Wirkstoffe A, B und_C (z.B. 70 %).

Versuch 3

- Wirksamkeit gegen Botrytis cinerea an Paprika

Paprikasimlinge der Sorte "Neusiedler Ideal Elite" werden, nachdem sich 4
bis 5 Blitter gut entwickelt haben, mit wifirigen Suspensionen, die 80 7
Wirkstoff und 20 % Emulgiermittel in der Trockensubstanz enthalten, tropf-
naB gespritzt. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen

mit einer Konidienaufschwemmung des Pilzes Botrytis cinerea bespritht und

bel 22 bis 24°C in eine Kammer mit hoher Luftfeuchtigkeit gestellt. Nach
5 Tagen hat sich die Krankheit auf den unbehandelten Kontrollpflanzen so
stark entwickelt, da8 die entstandenen Blattnekrosen den iiberwiegenden

Teil der Blitter bedecken.

Das Ergebnis des Vefsuches zeigt, daB die neuen Wirkstoffe 6, 17, 19, 20,
22, 27, 29, 30, 31, 33, 38 und 42 z.B. bei der Anwendung als 0,05 Zige
Suspension eine bessere fungizide Wirkung (z.B. 97 %) zeigten als die
bekannten Wirkstoffe A, B und C (z.B. 70 %).

: Versuch 4

Wirksamkeit gegen‘Gurkenmehltau

Blitter von in Tépfen gewachsenen Gurkenkeimlingen der Sorte "Chinesische
Schlange" werden im Zweiblattstadium mit einer Sporensuspension des
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Gurkenmehltaus (Erysiphe ¢ichora¢earﬁm) bespriiht. Nach etwa 20 S;ﬁnden
werden die Versuchspflanzen mit waﬁriger Spritzbriihe, die 8C 7 Wirkstoff
und 20 % Emulgiermittel in der Trockensubstanz enthilt, bis zur Tropf— '
nidsse bespriiht. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages werden sie anschlie-
Bend im Gewichshaus bei Temperaturen zwischen 20 und 22°C und 70 bis 80 %

~relativer Luftfeuchtigkeit aufgestellt. Zur Beurteilung der Wirksamkeit
der neuen Stoffe wird das Ausma8 der Pilzentwicklung nach 21 Tagen ermit—

telt.

Das Ergebnis des Versuches zeigt dag die neuen Wirkstoffe 3 4, 19, 20,
21, 22, 25, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, '35, 37, 38, 39 und 41 z.B. bei
der Anwendung als 0,025 7ige Suspension eine sehr gute fungizide Wirkung

‘(z.B. 97 %) hatten.

AVersuch 5

Wisksémkeit gegen'Mode;féulé— und Schimmelpilze
Die Wirkstoffe werden - in Aceton geldst - in Mengen von 40 ppm elnem
verflussigten 50 7igen Malzextraktagar zugesetzt. Der Agar wird in Petri-
schalen ausgegossen und nach dem Erstarren werden die fungizidhaltigen
Nahragarplatten zentral mit dem Moderfdule und Stockflecken verursachen-
den Pilz Chaetomium globosum bzw. dem griinen Holzschlmmei Trichoderma
v1ride belmpft.‘Nach finftiagiger Bebrutung der Schalen bei 25°C wird die
Entwicklung der Pilzkolonien auf dem Nihrboden im Vergleich mit der Ron-

‘trolle (ohne Wirkstoff-Zusatz) beurteilt:

Das Ergebnis des Versuches zeigt, daB die neuen Wirkstoffe 19, 20, 21 und
22 z.B. bei der Anwendung von 40 ppm Wirkstoff im Nihragar eine sehr gute
fungizide Wirkung (z.B. 97 Z) hatten.

Versuch 6

" Fungizide Wirksamkeit gegeniiber holzzerstﬁrenden'?ilzen

Zur Ermittlung der fungiziden Wirksamkeiﬁ gegenﬁbér den holzzerstdrenden
Pilzen Coniophora puteana und Polystictus versicolor wurden Kiefernsplint—

holzklStzchen mit den Abmessungen '50 x 25 x 15 mm mit jeweils 100 g/m

Holzoberfliche &liger Holzschutzmittelzubereltungen, die 1 % Wirkstoff

enthielten, bestrichen. Nach vierwdchiger Lagerung wurden die behandelten
Klotzchen zusammen mit den unbehandelten in. Glasschalen gelegt, die als

.Prufpllz-Conlophora puteana bzw. Polystictus versicolor auf einem Néhr-

agar enthielten. Die Schalen wurden anschlieBend in einem Klimaraum bei

einer Temperatur von 22° C und einer relativen Luftfeuchte von 70 % be-

_briitet. Nach drelmonatiger Versuchsdauer wurden die Klotzchen von anhaf- -
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tendem Pilzmycel befreit und getrocknet. AnschlieBend wurde das AusmaB

\

dér Holzzerstdrung festgestellt. :

Das Ergebnis des Versuches zeigt, daB die neuen Wirkstoffe 17, 18,119,
20, 21 und 22 z.B. bei der Anwendung als 1 %Zige Zubereitung eine sehr

gute fungizide Wirkung (z.B. 100 %) zeigten.
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Fungizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an einem festen oder
flﬁssigen‘Trégerstoff und einem Azolylmethylcycloalkane der Formel

H B
N/ o '
N
N
E’}:. //Sﬂié] n I,
C . -
m /N |
e
N
(i
. N
in dgr, _

A und B gleich oder verschie

den sind und unabhangig voneinander Wasser-—

stoff, Alkyl mit 1 - 4 C-Atomen, des gegebenenfalls durch Fluor substi-

tuiert sein kann, Naphthyl,

Heteroaryl,- Biphenyl oder Phenyl bedeuten,

wobel der Phenylrest durch Halogen, Nitro, Alkyl, Alkoxy oder Halogen—

alkyl mit jeweils'l - 4 C-At
substituiert sein kannm,

D und E gleich oder verschie
stoff oder Halogen bedeuten

Z CH oder N-bedeutet,

m1l, 2, 3,4 und

n 0, 1, 2 sein kann, .
sowie deren pflanzenvertrigl

omen, Phenoxy oder den Phenylsulfenyltest

den sind und unabhéngig,voneinander Wasser—

iche Séureadditioﬁsalze und Metallkomplexe.
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